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摘要!为揭示多氯代多环芳香化合物的质谱裂解规律$对&"种标准多氯代多环芳香化合物"c+I\8#进行电

子轰击质谱".N$BC#和大气压化学电离质谱"Ic+N$BC#分析%发现在.N$BC中$所有+’+2键均易断裂$

得到失去一个或多个氯原子的碎片峰$这些碎片峰呈现偶强"失去偶数个氯原子#奇弱"失去奇数个氯原子#

的分布规律$而且大多数c+I\8的分子离子峰为基峰%在 Ic+N$BC中$完全由六元芳香环构成的全氯代

芳香烃不出现分子离子峰$而其他的c+I\8则均出现分子离子峰和加合峰%

关键词!多氯代多环芳香化合物"c+I\8#!电子轰击质谱".N$BC#!大气压化学电离质谱"Ic+N$BC#
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!!多氯代多环芳香化合物"c+I\8#是一类重
要的毒性化合物$在环境中长期存在且分布广
泛(&$()!另一方面$c+I\8具有重要的应用价
值$它在分子识别(%$))*碳笼离子的研究(’$&!)*富

勒烯的研究(&($&-)等方面具有重大意义%因此$
开展对c+I\8的研究工作具有现实意义%
对c+I\8的质谱分析研究工作很少$部分

原因是缺乏标准样品%在质谱研究中发现$由于



氯原子具有特征同位素分布!所以通过化合物的
分子离子峰!由各同位素峰的分布情况来确定化
合物中氯原子的数目!从而无需通过高分辨质谱
分析确定其分子式"本工作对溶剂热法合成分
离得到的&"多种纯净化合物!进行电子轰击质
谱#.N$BC$和大气压化学电离质谱#Ic+N$BC$
分析!揭示 c+I\8的电离规律!从而为其他

c+I\8的质谱分析%分子式的确定提供可靠依
据!为c+I\8的研究工作提供帮助"

=!实验部分
=>=!主要仪器与装置

L1991:09M+Y型质谱仪!配有电喷雾离子
源#.CN$和大气压化学电离源#Ic+N$及 .W$
D24<A&6!数据处理系统&L1991:09K+Y型质谱
仪!配有电子轰击#.N$离子源"

=>?!主要材料与试剂
甲苯%甲醇#均为分析纯$’上海振欣试剂厂"

&"种多氯代多环芳香化合物均为溶剂热法合
成(&))!纯度&""̂ "将&"种化合物分别溶解于
甲苯溶剂中!用于 .N$BC 和 Ic+N$BC 直接
进样"

=>@!实验条件
质谱条件’电子轰击#.N$离子源!电子能量

’"AF!传输线温度!#"Z!离子源温度!""Z!
激活电压&6-F!质量扫描范围(*@-!’""&大
气压化学电离#Ic+N$离子源!蒸发温度(-"Z!
毛细管温度&’-Z!毛细管电压_%6%*F!辅助
气体流速&-/M+/19_&!鞘气流速)-/M+

/19_&!工作电压’!6-!UF"流动相为甲醇!直
接进样法进样"

?!结果与讨论
?>=!78E9:分析

&"种化合物的分子结构和相对分子质量列
于表&!&"种c+I\8化合物的.N$BC质谱分析
结果列于表!"这&"种化合物的.N质谱存在
很大的差别!但有明显的规律性"根据这&"种
化合物的结构特点!将其分为(类’第&类是全
氯代c+I\8!如$%%%&%’%(&第!类是含羰
基的c+I\8!如)%*和+&第(类是含甲苯基
的c+I\8!如,和-"
下面对这(类化合物的质谱峰分布进行描

述!并总结规律"

表=!=N种QL!)&的分子结构和相对分子质量

K#6$3=!KF3&-+0/-0+3&#"*-F3+3$#-’J31($3/0$#+<3’CF-(.=N5’"*&(.QL!)&

化合物 名称 相对分子质量 分子式 结构式

$ 全氯代苯cA<7@24<43A9TA9A !#! +)+2)

% 全氯代萘cA<7@24<490D@E@02A9A %"" +&"+2#

& 全氯代苊烯cA<7@24<407A90D@E@52A9A %!% +&!+2#

’ 全氯代荧蒽cA<7@24<4;2?4<09E@A9A -%! +&)+2&"
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!!续表

化合物 名称 相对分子质量 分子式 结构式

( 全氯代六苯并苯cA<7@24<474<49A9A ’"# +!%+2&!

) 全氯苯!;"茚$&$酮cA<7@24<43A9T4!;"19SA9$&$49A %-! +&(+2#H

*
全氯代五!SA;"菲$%$酮

cA<7@24<4DA9E0!SA;"D@A909E@<A9$%$49A
%’) +&-+2#H

+

)\$&#!#%#-#’###*#&"#&&$九氯苯!7S"芘$($酮

)\$&#!#%#-#’###*#&"#&&$94907@24<43A9T4!7S"D5<A9$

($49A

-)" +&*+2*H\

,

)$$9$甲苯%$)\$&#!#(#%#-#’###*#&"#&&$十氯苯!7S"芘

)$$9$R4252%$)\$&#!#(#%#-#’###*#&"#&&$SA707@24<4$

3A9T4!7S"D5<A9A%
)’" +!)+2&"\#

-

)$$9$甲苯%$)\$&#&&$二羟基$!#(#%#-#’###*#&"$八氯

苯!7S"芘$)$$9$R4252%$)\$!#(#%#-#’###*#&"$47E07@24$

<43A9T4!7S"D5<A9$&#&&$S1@5S<4W5%
)(% +!)+2#\&"H!

!!第&类c+I\8$全氯代芳香化合物%化合物
化学键解离方式有氯原子成对失去#并呈现偶强
奇弱的碎片峰分布的特点&尽管质谱图中也出
现失去奇数个氯原子的碎片峰#但这种碎片离子
丰度很低&如全氯代化合物(#分子离子峰
$(’@’&%%丰度为&""̂ #失去!个氯原子碎片
峰$(’@)%!%丰度为(%̂ #失去%个氯原子碎片
峰$(’@-’!%丰度为!*̂ #失去)个氯原子碎片
峰$(’@-""%丰度&%̂ #其他所有失去奇数个氯
原子的碎片峰丰度均少于&!̂ (化合物$)%和

&均呈现这一分布特点&对于化合物$#尽管裂
解方式也呈现相似性#但无论是丢掉奇数个氯还
是偶数个氯#碎片峰丰度均很弱$&!̂ 以下%#这
是因为#c+I\8中氯原子上的D电子可与芳环

上的.电子发生D*.共轭作用#芳环越多#D*

.共轭作用就越强#那么就削弱了 +*+2键强
度#从而+*+2易断裂#易于失去氯原子&
全氯代芳香化合物质谱分布另一个特点是

分子离子峰均为最强峰$丰度为&""̂ %&
第!类c+I\8为含羰基的c+I\8#其裂

解方式不同于全氯代芳香化合物&它们以失去
羰基$+$H%为主#其次失去氯原子#失去氯原
子的碎片峰质谱分布同全氯代芳香化合物一样#
呈现偶强奇弱的分布特点&化合物+出现相对
分子量少!#$*+H%的次强峰#由该离子减’"
$*!+2%的碎片是更弱的峰&同样的裂解方式也
存在于结构相似的化合物)\$3A9T4!7S"D5<A9$

)$49A!&’"#D@A902A949A!&#"中&化合物)和*裂

%& 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第("卷!



解方式与以上略有不同!相对分子质量少&""
"#+H+2!$的碎片峰为次强峰!相对分子质量少

!#"#+H$的碎片峰较弱!示于表!%这!组羰
基化合物质谱分布特点表明!羰基所处的位置不
同!其裂解强度存在较大的差别%化合物)和*
的羰基都处在五元环位置上时!此位置的羰基不
易裂解!失去羰基的碎片峰为较弱的峰&化合物

+羰基处在六元环上!此位置的羰基易裂解!失
去羰基的碎片峰为第二强峰%因此认为!对于

c+I\8!六元环上的羰基比五元环上的羰基更
易裂解%
含羰基c+I\8裂解的另一个特征是分子

离子峰均为最强峰"&""̂ $%
第(类c+I\8中!化合物,和-具有相同

的碳骨架!骨架环上有一个Cc( 杂化的碳原子!
这个碳原子通过+#+单键外接一个甲苯基团!

甲苯基团以近似垂直的方式与骨架环相连%连
接甲苯基的+#+单键键长为&6-(g!比正常的

+#+单键键长"&6-&g$长一些’&)(!从而使它的
键能降低!因此!在.N电离源中很容易断键!失
去甲苯基团%含甲苯基的c+I\8质谱分布特
点为)甲苯基裂解!出现相对分子质量少*&
"#+)\%+\($的基峰!而分子离子峰变为次强
峰&失去氯原子的碎片峰也呈现偶强奇弱的分布
特点%质谱分布特点表明!在化合物,和h中!
易于在Cc( 杂化碳位置断开+#+单键!失去取
代基甲苯%在相似骨架结构化合物中’&*(!只要
与骨架上Cc( 杂化碳原子相连的基团!在.N源
中均易被解离!解离后的碎片峰为最强峰%因此
认为!只要是c+I\8骨架上通过Cc( 杂化碳原
子外接的基团!在.N电离源中都将被裂解!裂解
后的碎片峰为最强峰%

表?!=N种化合物的78E9:分析结果

K#6$3?!78E9:#"#$%&’&+3&0$-&(.=NQL!)&

化合物 碎片峰

$"+)+2)$ !#%"&""$!!%*"&&!_+2$!!&%"’!_!+2$

% "+&"+2#$ %"%"&""$!()’"-!_+2$!((!"(#!_!+2$!!)!")!_%+2$

&"+&!+2#$ %!#"&""$!(*&")!_+2$!(-)"(!!_!+2$!!#)"&*!_%+2$

’"+&)+2&"$ -%)"&""$!-&&"&!!_+2$!%’)"-#!_!+2$!%"!"((!_%+2$!((!"!!!_)+2$

("+!%+2&!$
’&%"&""$!)’*"&(!_+2$!)%!"(%!_!+2$!)"’"’!_(+2$!-’!"!*!_%+2$!

-"""&%!_)+2$

)"+&(+2#H$ %-)"&""$!%!#"!)!_+H$!(*&"-!_+H+2$!(-)"%&!_+H+2!$!!#)"!"!_+H+2($

*"+&-+2#H$
%#""&""$!%%("&"!_+2$!%&-"&%!_+H+2$!(#""%!!_+H+2!$!(%-"&!!_+H+2($!

(&""!%!_+H+2%$

+"+&*+2*H\ $
-)%"&""$!-()")"!_+H$!-"&"&(!_+H+2$!%)%"(*!_+H+2!$!%!*"’!_+H+2($!

(*%"!&!_+H+2%$!(-*")!_+H+2-$

,"+!)+2&"\#$
)’%"!($!)(*"&"!_+2$!-#("&""!_+)\%+\($!-%*")!_+)\%+\(+2$!

-&%"(-!_+)\%+\(+2!$!%%!"&!!_+)\%+\(+2($

h"+!)+2#\&"H!$
)(#"!"$!-%’"&""!_+)\%+\($!-&""&-!_+)\%+\(+2$!%’-"(%!_+)\%+\(+2!$!

%)&"(!_%+2$

!!虽然对多种纯c+I\8进行.N$BC分析!
可得到较为理想的质谱结果!但实际分析的

c+I\8样品多为混合物!只有预先经色谱分离
才能得到单一样品的质谱图%电子轰击离子源
只能与气相色谱联用!而c+I\8的沸点普遍较
高!在气相色谱的极限升温温度"(""Z$下!仅
六氯苯能勉强过柱!因此!.N$BC对混合物中

c+I\8测定的实际应用价值不高%要寻求实
用的分析c+I\8的质谱分析方法!首先必须考
虑选择能与适用的分离方式配合的电离源%

?>?!!QL8E9:分析
大气压电离"IcN$是目前液相色谱"包括毛

细管电泳$和质谱联用的主要接口!包括 .CN*

Ic+N等多种方式%.CN应用最为普遍!尤其对
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生物大分子的质谱分析极为重要!但.CN只适
用于离子或强极性分子!而对于c+I\8并不适
合"Ic+N对分子极性要求不高!可用于c+I\8
的分析#
对&"种c+I\8进行Ic+N$BC分析!分析

结果列于表(#总结这&"种c+I\8的裂解规
律$%&&所有的c+I\8%除*之外&都产生加合
离子峰%与分子离子的相对分子质量差&*的
峰&"%!&全部由六元芳香环构成!不含氧’氢的

c+I\8没有分子离子峰#在c+I\8中!+(+
键键能高于+(+2键键能!裂解时应先失去氯
原子!这一点在.N$BC中已得到证明!因此!在

Ic+N$BC中出现的碎片离子应与+(+2键的断
裂有关#对加合离子同位素峰分布的分析也肯

定了它是裂解了一个氯原子后的产物!然而!加
合离子与分子离子的相对分子质量之差为&*!
这一现象具有普遍性#可以认为!加合离子的形
成与Ic+N离子源的环境%甲醇为流动相&有关#
无论从键长还是从键能考虑!+(+2键肯定比

+(+键容易断裂#但是!失去一个氯形成的离
子很不稳定!所以在 .N$BC中强度很低"但在

Ic+N$BC中!该不稳定离子可以从流动相捕获
甲氧基!再失去甲基!生成稳定的)相对分子质量
减&**的加合离子#由于Ic+N是软电离!不足
以打断连接甲苯基的+(+键和连接羰基%+$
H&的+(+键!所以没有观察到失去甲苯基的离
子和失去+$ H或+H+2! 的离子%它们在.N$
BC中出现&#

表@!=N种化合物的!QL8E9:分析结果

K#6$3@!!QL8E9:#"#$%&’&+3&0$-&(.=NQL!)&

化合物 分子离子峰 加合离子峰 化合物 分子离子峰 加合离子峰

$%+)+2)& (
!)(%)!&!!)-%&""&!

!)’%-*&!!)*%&)&
)%+&(+2#H&

%-!%!&&!%-%%)"&!

-)%&""&!%-#%--&!

%)"%&!&!%)!%!&

(

% %+&"+2#& (
(#&%!)&!(#(%&""&!

(#-%#-&!(#’%(%&!

(#*%&"&
*%+&-+2#H&

%’)%(#&!%’#%*"&!

#"%&""&!%#!%’"&!

%#%%!#&!%#)%&#&

%-’%%!&!%-*%’-&!

%)&%’!&!%)(%%"&!

%)-%&!&!%)’%%&

&%+&!+2#&
%!%%&%&!%!)%(#&!

%!#%%"&!%("%!-&!

%(!%&"&!%(%%!&

%"-%!-&!%"’%&""&!

%"*%*!&!%&&%-"&!

%&(%&&&!%&-%&&
+%+&*+2*H\ &

-)"%&#&!-)!%%#&!

-)%%&""&!-))%’"&!

-)#%!!&!-’"%-&

-%&%*&!-%(%&-&!

-%-%!#&!-%’%!&&!

-%*%&"&!--&%-&

’%+&)+2&"&
-%!%&!&!-%%%!!&!

-%)%)"&!-%#%%&&!

--"%&!&!--!%!&

-!(%("&!-!-%#(&!

-!’%&""&!-!*%’#&!

-(&%%&&!-((%&-&
,%+!)+2&"\#&

)’"%-&!)’!%!#&!

)’%%%!&!)’)%(%&!

)’#%!"&!)#"%#&

)-&%("&!)-(%*#&!

)--%&""&!)-’%#)&!

)-*%%!&!))&%&"&

(%!%+2&!& (
)#*%&’&!)*&%)!&!

)*(%&""&!)*-%*’&!

)*’%)(&!)**%!*&

h%+!)+2#\&"H!&
)(%%&&&!)()%%&&!

)(#%-"&!)%"%!-&!

)%!%&!&!)%%%-&

)&-%%!&!)&’%&""&!

)&*%*#&!)!&%-%&!

)!(%!"&!)!-%-&

!!Ic+N$BC分析发现!分析样品除产生加合
离子峰外!并未发生进一步的解离!所以!如果分
析的样品有多种组分!仍可由Ic+N$BC直接确
定各组分的相对分子质量#对未知的c+I\8!
即使检测不到其分子离子峰!也可将加合离子的
质量加上&*而得到样品的相对分子质量!进而
确定其分子式#Ic+N电离源作为质谱接口!可
与 \cM+联用!通过 \cM+的分离可逐一对各
种组分进行质谱测试#

@!结!论
对&"种c+I\8进行.N$BC和 Ic+N$BC

分析!给出了在不同离子源条件下!&"种化合物
的裂解规律#在.N电离源中!全氯代芳香化合
物和含羰基的c+I\8裂解时!分子离子峰为基
峰!而含甲苯基的c+I\8裂解时!相对分子质
量少 *&%(+)\%+\(&的碎片峰为基峰#在

c+I\8裂解时!失去氯原子的碎片峰均呈现偶
强奇弱的分布特点#对于含羰基的c+I\8!六

)& 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第("卷!



元环上的羰基比五元环上的羰基更易解离!在

Ic+N电离源中"&"种c+I\8具有明显的裂解
规律#$&%所有的c+I\8$除) 之外%都产生加
合峰&$!%全部由六元芳香环构成"不含氧’氢的

c+I\8没有分子离子峰!
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